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(57) Die Erfindung belrifft eine porOse Gasdiffusi- 
onselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf einer 
ionenleitenden Polymermembran sowie ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung. Die erfindungsgemaBe Elektrode 
enthait einen feinteiligen Elektrokatalysator r der in 
einem protonenleitenden lonomer dispergiert ist und 
weist eine Porositat zwischen 40 und 75% auf. Sie lie- 
fert gegenuber bekannten Eleklroden wesentlich ver- 
besserte Leistungsdaten. Die Elektrode kann durch 
Verwendung von Porenbildnern hergestellt werden, die 
bei der Ruckprotonierung der ionenleitenden Polymere 
mit Schwefelsaure aufgelOst Oder durch Temperaturein- 
wirkung zersetzt werden. 
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Die Erfindung betrifft eine porSse Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf einer ionenleitenden 
Po^erme^^ie ein Ve^hren zu ihrer Herstellung. Der ~™ <*"J^ 

len ist seit langem Stand der Technik. Fur die Membranbrennstoffzelle warden unter Verwendung von E wvoKBHVsa 
loren Z ! von Platinbeziehungsweise Piatinlegierungskataiysatoren auf le.tfah.gen Kohlenstofftragem 

mehrfere Verfahren zur Herstellung dieser Elektroden entwickelt. . . c . olQ . 

**JS2£5* es 9 die Membranbrennstoffzelie mit einer ionenleitenden Membran als f * eS ™ 

deTschwierig. Herkommliche Gasdiffusionselektroden fur den Bnsatz .n saure n Brenn^feeton (z_ B der 
SJotorsauren Brennstoffzelle) werden im allgemeinen aus einer Mischung aus Polytetrafluorethylen (PTFE , und 
^S^SS^S^ aus platiniertem RuB hergestelK. die auf eine Gasverteilerstr uM 
einem Tenpervorgang erhait man so eine porose. oberf lachenreiche und teils hydropNe. te..s hydrophobe 
SodeTe ™ letrieb in einer Brennstoffzelle mit einem flussigen Elektrolyten emen O^nZUsang der AMgase 
^e^hemisch aktiven Zentren bei gleichzeitiger guter Benetzung ^^^^^ 
Zutritt des flussigen Elektrolyten in die Tiefe der Elektrode erschlieBt e.ne ausre.chend hohe Anzahl d.eser elektroche 
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Kathode. Die Polymermembran bildet den Elektrolyten. Die Stromleitung durch d.e Membran erfolgt durch Transport 

^ Sf^ytisch aktive Komponente des E.ektrokatalysators wird bevorzugt P.atin verwendet welches ^noch mit 
■ J^^^r/n MLllender Gruppen VB VIB. VIII und IB des Periodensystems der Elemente legiert se.n kann. 

mojitf Jrai sojenannte Drel-Phasen-Zone M*M ohn. besondere Vtokehryng^aufdenBe.e.chde.Be-uhrurgsfB 

dann mit der besoruhten Seite mit der protonerHeitenden Membran in Kontakt gebracht Die a *™Z™Z?» 
Z ^Z^Z^Lenr^rrre zwischen den Partikeln des E.ektrokatalysators und des hydrophoben PTFE geb.l- 

d6t Wird die Elektrode mit einem lonomer als protonenleitendes Material getrankt. so werden durch d'ese Vortehand- 
mTt Fiachenkonzentrationen von 4 mg Pt/cm* erzielt werden. AI.erdings .st d.e . 

^SS=£^==s= 
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selbsttragende Elektrode, die nur aus Katalysator und lonom rem besteht. Hierzu tragi man in einer Verfahrensvari- 
ante eine Suspension aus gelostem lonomeren und platiniertem RuB auf einen PTFE-Trager auf, trocknel und verpreBt 
die vorformierte Elektrode mit dem PTFE-Trager auf eine Membran. AnschlieBend kann der PTFE-Trager ruckstands- 
frei abgezogen werden. Die Elektrode von etwa 10 pm Dicke haftet nach dem HeiBpreBvorgang sehr gut auf der Mem- 

bran. , 

Die so hergestellte Elektrode besteht aus einer dichten Schicht aus lonomerem und Elektrokatalysator. Die Elek- 
trodenschicht enthalt also im wesentlichen keine Poren und auch keine hydrophoben Zusatza Die Elektrodenschicht 
ist daher auf eine maximale Dicke von 10 urn beschrankt. Diese maximale Schichtdicke gewahrleistet noch einen aus- 
reichend guten Transport des Sauerstoffs zu den Katalysatorpartikeln durch Diffusion durch das lonomer. Bevorzugt 
wird eine Schichtdicke von weniger als 5 urn angestrebt. Auch diese Elektroden erzielen mit Rachenkonzentrationen 
von weniger als 0 35 mg Pt/cm 2 ahnliche Leistungsdaten wie konventionelle Elektroden mit Konzentrationen von 4 mg 
PVcm 2 Allerdings lassen sich auch bei diesen Elektroden bei Verwendung von Tragerkatalysatoren kaum Leistungs- 
steigerungen erzielen, da die Fiachenkonzentration wegen der geringen Schichtdicke nicht wesenthch erhOht werden 
Kcinn 

lonomere Polymermembranen konnen in einer azidischen protonenleitenden H + -Form oder nach Austausch der 
Protonen gegen einwerfige lonen wie zum Beispiel Na + und K* in einer nichtazidischen Na + - oder K + -Form vorl.egen. 
Die nichtazidische Form der Polymermembranen ist gewdhnlich gegenuber Temperaturbelastungen bestandiger als 
ihre azidische Form Fur das Aufbringen der Elektrodenschichten werden die Membranen daher bevorzugt in ihrer Na - 
Form verwendet - ebenso das in Losung vorliegende lonomer fur die Elektrodenschicht. Im letzten Verfahrensschritt 
der Elektrodenherstellung wird das Polymermaterial durch sogenanrrte Ruckprotonierung wieder in die azidische, pro- 
tonenleitende Form uberfuhrt. Dies geschieht gewdhnlich durch Behandeln der Einheit aus Elektrode/Membran/Elek- 
trode (EME-Einheit) in Schwefelsaure. 

GemaB der US 5 21 1 ,984 kann die Robustheit der Elektrodenschichten weiter verbessert werden, wenn das gelo- 
ste lonomer in der zur Herstellung der Elektrodenschicht verwendeten Suspension aus Katalysator und lonomerlosung 
in einer thermoplastischen Form vorliegt. Die thermoplastische Form wird durch lonenaustausch der protonenleitenden 
Form des lonomers mit zum Beispiel Tetrabutylammonium-Kationen erhalten. 

Die US 4 469 579 beschreibt die Herstellung von porosen Elektroden auf Festelektrolytmembranen fur die Verwen- 
dung in Natriumchlorid-Elektrolysezellen. Die Elektroden werden durch Bespruhen der Membran mit einer Dispersion 
eines Elektrokatalysators in einer Losung eines lonomers hergestellt. wobei die Dispersion Porenbildner enthalten 
kann urn Poren fQr den Transport der bei der Elektrolyse gebildeten Gase zu erzeugen. Die Porenbildner werden nach 
Entfernung des Losungsmittels, d.h. nach Trocknung der Elektroden aus diesen herausgelost. 

Als Porenbildner werden Oxide, Hydroxide. Nitrate oder Carbide verschiedener Elemente mit TeilchengroBen zwi- 
schen 0.025 mm und 3 mm vorgeschlagen. Bevorzugt werden faserformige Porenbildner mit Langen bis zu 50 mm ein- 
gesetzt. Ein bevorzugter Porenbildner ist Zinkoxid. welches mit Natronlauge nach Trocknung aus der Elektrode 

hera DSDE S OS r i5 46 701 (entsprechend US 3.385.780) offenbart ein Verfahren zur Herstellung einer porosen Elek- 
trode fur Brermstoffzellen. GemaB diesem Verfahren wird ein feinteiliger Elektrokatalysator mit einem hydrophoben 
Polymer und einem FOIIstoff zur Herstellung einer ersten Mischung innig vermischt. Eine zwerte Mischung wird ohne 
den Elektrokatalysator hergestellt. Beide Mischungen werden in zwei getrennten Schichten in eine Presse emgefuhrt 
und dann bei einem Druck zwischen 350 und 840 bar verpreBt. 

AnschlieBend wird der FOIIstoff entfernt. so daB ein einziger poroser Kdrper entsteht. Bei dem Fullstoff bzw. Poren- 
bildner handelt es sich entweder urn ein thermisch zersetzbares Material oder urn ein Material, welches sich mit einer 
starken Base entfernen laBt. Als mogliche Fullstoffe werden Ammoniumoxalat. Ammoniumcarbonat, Kieselerdegel. 
Tonerde und Calciumcarbonat genannt. Als wasserabstoBendes Polymer wird zum Beispiel Polytetrafluorethylen ver- 
W6nd6t 

Die DE-OS 15 46 701 macht keine Aussage Ober die erzielten Porositaten der Elektroden. Aufgrund des hohen 
PreBdruckes ist jedoch davon auszugehen. daB das Elektrodenmaterial an sich sehr kompakt ist und seine Porositat 
sich nur aus den durch den Fullstoff hervorgerufenen Poren zusammensetzt. 

Die EP 0 622 861 A1 beschreibt ebenfalls eine Membran-Elektrodenstruktur. Zur Herstellung der Elektrode wird 
eine sogenannte Tinte aus einer 5 %igen lonomerlosung in 50 % Isopropanol, 25 % Methanol und 20 % Wasser. 1- 
Methoxy 2-Propanol und Pt/C-Katalysator (20 Gew.-% Pt auf Vulcan-RuB) hergestellt. Die Tinte wird mit Hilfe eines 
Siebdruckverfahrens auf die Polymermembran aufgebracht. Elektrodenbeschichtung und Membran werden anschhe- 
Bend bei 127°C unter einem Druck von 20,7 bar miteinander verpreBt. In der B schreibung dieser Patentanmeldung 
wird angefuhrt daB die Elektrodenbeschichtung ports sein sollte. Es werden mittlere Porendurchmesser von 0.01 bis 
50 urn bevorzugt 0.1 bis 30 jim und Porositaten von 10 bis 99 %. bevorzugt 10 bis 60 %. angegeben. Fur den Fach- 
mann ist jedoch War. daB diese Porositaten mit dem offenbarten Herstellverfahren keinesfalls realisiert werden konnen. 
Das gilt sowohl for die Porendurchmesser als auch fur die Porositaten. 

Die Leistungsdaten von Brennstoffzellen hangen sehr stark von dem gewahtten Oxidationsmrttel ab. Maximale 
Werte werden bei Verwendung von reinem Sauerstoff erzielt. Beim Einsatz von Luft sinken die Leistungsdaten deutlich 
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ab 

' F^ymerelektrolyt-Brennstoffzellen, die Gegenstand dieser Erfindung sind. sollen hauptsachlich als s « 0 ^™- 
ten in Fahrzeugen eingesetzt werden. Hierbei wird angestrebt. die Brennstoffzellen mrt Luft zu i betraben Daher .st d,e 
Optimierung der Ga Jffusionselektroden for den Luftbetrieb von entscheidender Wicht.gke.t fur den erfolg re,che Em- 
* sSz von Brennstoffzellen als Energielieferanten in Kraftfahrzeugen^Aufgabe der ^^J^^ 

fusionselektroden fur Membranbrennstoffzellen anzugeben, die durch e.nen optim.erten Kontakt der dre Pha* an 
K^ysator/Elektrolyt/Gas wesentlich verbesserte Leistungsdaten im Luftbetrieb aufwe.sen. AuBerdem soli e.n Verfah- 
ren zur Herstellung dieser Gasdiffusionselektrode angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine porflse Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf e-^r proto- 
w nenleitenden Polymermembran enthaltend einen feinteiligen Elektrokatalysator. welcher m e.nem P^^'f en f 
Polymer dispergiert ist. Die Elektrode ist dadurch gekennzeichnet. daB sie eine Porosrtat .m Bere,ch zwschen 40 und 
75%aufweist Die Elektrode enthalt keine hydrophoben Polymerbestandteile als Bindemittel. 

D^tte^eitende Polymermembran besteht bevorzugt aus einem ^^l^^^ZZt 
ches auch als Pert luorkohlenstoff bezeichnet wird. Eine solche Membran wird zum Be.sp.el unter dem Handelsnamen 

" ^E^^SSE^ a.s auch a.s Anode geeignet. Als feinteiHge Elektroka^lysatoren kannen alle 
auf dem Gebie7der Brennstoffzellen bekannten Katalysatoren als Tragerkata.ysatoren oder 
eWeLtztwerden.lmFallev^^ 

phitierter Form a.s Trager eingesetzt. Als katalytisch aktive Komponente dient ^^^SS^SS^ 
Cobalt. Chrom, Wolfram. MolybdSn. Eisen. Kupfer. Nickel und Ruthen.um leg.ert se.n kann -^^^J^^ 
St zum Beispiel Platin/Cobalt/Chrom, welche mil PartikelgroBen im Bereich zwschen 2 und 10 nm auf den RuBen 

3139 DTe^kTr^fkann Schichtdicken im Bereich zwischen 5 und 100 pm aufwefeen. Unterhallb einer Dicke von ,S»m 
wird die Elektrode wegen ihrer hohen Porosrtat zunehmend unzusammenhangend. Oberhalb von 100 pm D.cke n.mmt 
trotz der hohen Porositat die elektrochemische Nutzbarkert der Schicht langsam ab. H «M«* a iah«ato- 
Der groBe zur VerfOgung stehende Schichldickenbereich ermOglicht Rachentonzertratonen an E MdratataJy»t^ 
ren Sen 0.01 und 4 Ptfcm*. Zu diesem Zweck konnen getragerte Elektrokatalysatoren mrt 5 b.s 40 ^Gew.^% 
platr b «ogen auf das Gelamtgewicht des Katalysators eingesetzt werden Das Gew-cmsverhS ^ "^^S 
lonomer der Schicht und dem darin dispergierten feinteiligen Elektrokatalysator kann zwischen 1 11 bis V^Oj^* 
werden. Bevorzugt sind Gewichtsverhaitnisse zwischen 1 : 1.5 und 1 : 5 B« : z « JJjjJJJ^ 
Gesamtgewicht der Elektrode wird die Zuganglichkeit der Katalysatorpartkel fur d.e Gase bee.rrtracht.gt. Ein zu garni 
«TtaSZvM Wttirt dagegen zu einer ungenugenden Einbindung der Katalysatorpartkel .n das fanomwrnM 

S^HeSte king der erfndungsgemaBen Gasdiffusionselektrode wird eine Beschichtungsd.spers.on aus dem fe n- 
teilig^n E^ktSkaX^tor in einer tLng des ionenleitenden Polymers angesetzt und auf die zu besch,chtende Poly- 

" ^Ss^zS^d die ionen.eitende Porymermembran in einer nichtazidischen. 

tion Snaesetzt und wahrend der Spruhbeschichtung auf eine Temperatur im Bereich zw.schen 130 und 170 C erwarmt 
£!SbSm£U der Beschichtungsdispersion ein Porenbildner Oder eine Mischung versch.edener 

£r^ 

40 trodenbeschichtung wird das lonomermaterial der Anordnung aus EleWrode^embran/Elektrode durch Behandeln mrt 

einer Saure aewohnlich 1 N Schwefelsaure, in die protonenleitende Form uberfunrt. 

BeTdemP^bildner kann es ach urn einen Stoff handeln. der bei der notwendigen ^^m^^ 

mermaterials durch die Saure aufgeiest wird. Bevorzugte Porenbi.dner dieser Art sind C ^ on ^^°^^ 

*L.i- und Erda.kalimeta.le. Altemativ hierzu kfinnen auch soiche Stoffe ^T^^^.^^^SSS^ 
45 Beschichtungstemperaturen von 130 bis 170»C thermisch zersetzt werden. G f e '9 n * 

setzungstemperatur zwischen 50 und 170°C. Dabei kann es sich zum Be.sp.el urn Ammon.umcarbonat oder Ammon. 

U ^!?neTe^^ 

die oberha.b der Beschichtungstemperaturen liegen. Ein so.cher Stoff ist zum f 
so bei ISQoCthermischzersetztwird. Bei Verwendung solcher Porenbildner wrddaherd.e ™&Brt»rt^eh^^cm 
bran/Elektrode) vor der Ruckprotonierung kurzzeitig auf eine Temperatur b.s max.mal 210»C enrtm*. Es hat s.ch 
aeTeta daB das lonomermaterial der EME-Einheit diese Maximaltemperatur bei kurzzert.ger Belastung b.s etwa 10 
Ken Da uer ohnelchadigung ubersteht. obwoh. eine Dauerbe.astung des Materials mit Temperaturen oberhalb von 

180°C zur Unbrauchbarkeit fur elektrochemische ZweckefOhrt. i^^wrhtunn kri- 

Die Porenbildner kennen teihweise in der Dispersion IQslich sein. Be.m Trocknen der ^^^f^"^ 
stallisieren die gelosten Anteile wieder aus. wobei ungeldste Anteile des Porenbrtdners als Knstall.sat.onsk .me d.enen 

^""r^s Verfahren ist sowohlfOr die Herstellung der Anode als auch der Kathode geeignet. 

S bts^hr^ «r die Gasdiffusionselektrode fuhrt zu einer bimoda.en Porenverte.lung m der 
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Elektrodenschicht Die Gesamtporositat von 40 bis 75 % setzt sich daher aus kleinen Poren mit mittleren Durchmes- 
sern bis zu 0 5 urn und groBen Poren mit mittleren Durchmessern von 1 bis 20 *m zusammen. Die kleinen Poren wer- 
den bei der Verdunstung der Losungsmittel nach dem Auf spruhen der Beschichtungsdispersion auf die heiBe Membran 
gebildet Die groBen Poren errtstehen bei der Zersetzung Oder der Herauslosung des Porenbildners. Ihr mrttlerer Durch- 
messer kann daher durch die KorngrOBe des verwendeten Porenbildners beeinfluBt werden. 

Die bimodale Porenverteilung bewirkt eine Verbesserung des Stofftransportes in der Elektrodenschicht Durch die 
Makroporen kann das Reaktionsgas schnell in die Tiefe der Elektrodenschicht gelangen und das gebildete Reaktions- 
wasser abgefuhrt werden. Die kleinen Poren ubernehmen dann den Transport im ionenleitenden Polymer bis hm zu 
den Katalysatorpartikeln. Die hierbei zuruckzulegenden Strecken sind nur noch kurz, so daB der verlangsamte Trans- 
port in den kleinen Poren die Leistungsfahigkeit der Elektrode nicht wesentlich beeintrachtigt. Eine deutliche Verbesse- 
runa des Transports in der Elektrodenschicht gegenOber konventionellen Beschichtungen wird erst bei 
Qesamtporositaten von mehr als 40 % beobachtet. Die Versorgung des Elektrokatalysators mit den Reaktionsmedien 
nimmt mit steigender Porositat zu. Mit steigender Porositat nimmt allerdings die Menge des verfugbaren Elektrokataly- 
sators und des lonomers in der Beschichtung ab. Damit verschlechtern sich mit steigender Porositat die Anbindung des 
Katalysators an das lonomer sowie die ionische Leitfahigkeit der Beschichtung, so daB bei Porositaten oberhalb von 75 
% sich die Leistungsdaten der Elektrodenschicht wieder verschlechtern. _ 

Zur Herstellung der Beschichtungsdispersion wird eine Losung des azidischen. protonenleitenden lonomers in 
einem geeigneten Losungsmittel verwendet. Eine sotehe Losung ist kommerziell erhaitlich. Es handelt sich dabe. urn 
ine 5 Gew -% lonomer enthaltende LOsung in einer Mischung aus Isopropanol und Wasser im Gewrchtsverhaitn.s 9 : 
1 In dieser Lflsung werden Elektrokatalysator und Porenbildner dispergiert. Der Porenbildner weist eine KomgrdBe 
zwischen 0 1 und 10 urn auf. Zur Einstellung der Viskositat und der Verdampfungsgeschwindigkert kOnnen der Disper- 
sion wertere Hilfsstoffe zugegeben werden. Geeignet hierfur ist zum Beispiel Glycerin. Vorteilhaft ist auch d.e Zugabe 
von Tetrabutylammoniumhydroxid. welches die Thermoplastizrtat und TemperaturstabHitat des Elektroden.onomers 
erhahen kann Tetrabutylammoniumhydroxid wird der Beschichtungsdispersion als letzte Komponente zugefugt. 

Zur Beschichtung der Membran mit den Elektroden wird sie auf etwa 130 bis 170°C erwarmt und mit der Disper- 
sion besprOht Durch Spruhen der Dispersion auf die erwarmte Membran werden die LSsungsmittel forciert verdamptt 
und die Elektrodenschicht getrocknet. Wurden Porenbildner verwendet. die sich schon bei den Temperaturen wahrend 
der Beschichtung zersetzen. so ist nach der Trocknung die Porenbildung abgeschlossen. Andernfalls wird eine Elektro- 
denschicht erhalten. die zunachst nur eine gewisse Anfangsporositat aufweist, die vom Fachmann durch Auswahl der 
Losungsmittel und der Membrantemperatur in engen Grenzen zwischen etwa 15 und 25 % variiert werden kanir Die 
Porenbildung wird in diesen Fallen erst durch Herauslosen des Porenbildners wahrend der ROckprotomerung der EME- 
Einheit in Schwefelsaure beziehungsweise durch eine an die Trocknung anschlieBende Erwarmung bis auf eine Tem- 
peratur von maximal 21 0°C abgeschlossen. 

Abhangig vom Gewichtsverhaltnis des verwendeten Porenbildners zum lonomer laBt sich so die Porositat der Elek- 
trodenschicht bis auf 75 % erhOhen. Das Gewichtsverhaltnis Porenbildner/lonomer kann im Bereich zwischen 0.10 : 1 
und 10 • 1 variieren. Bei zu kleinem Anteil an Porenbildner erheht sich die Porositat der fertigen Elektrode gegenuber 
ihrer Anfangsporositat nur unwesentlich. Gewichtsverhaitnisse Porenbildner/lonomer von grOBer als 10 : 1 fuhren zu 
mangelhaften Elektroden. Bevorzugt wird ein Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 angewendet. 

Das Auftragen der Elektrodendispersion in einem HeiBsprOhverfahren (AufsprOhen der Dispersion auf die 
erwarmte Membran) fOhrt bei geeigneter Viskositat und Feststoffgehalt (Elektrokatalysator und Porenbildner) zu einer 
gut haftenden Elektrodenschicht von weniger als 100 urn Dicke und nach Ruckprotonierung zu einer defmierten Poro- 

S ' tat Die Porositat der Elektroden kann pyknometrisch durch Tranken der Elektroden mil Toluol im Vakuum und Errritteln 
der Masseaufnahme an Toluol bestimmt werden. Die Porositat P der Elektroden errechnet sich hieraus als Verhaitnis 
des Volumens des aufgenommenen Toluols zum Volumen der Elektrodenbeschichtung: 



Vo lumen des aufgenommenen Toluols . 1Q0 r % , 
p = Volumen der Elektrodenbeschichtung 

Das Volumen der Elektrodenbeschichtung ergibt sich aus der Fiache der Elektrode und der unabhangig mit einem 
Rasterelektronenmikroskop bestimmten Schichtdicke. 

Im einzelnen wird die Porositat der Elektroden einer fertigen EME-Einheit wie folgt bestimmt: 

1 . Eine ausgestanzte EME-Scheibe (Durchmesser 25 mm) wird bei 1 00°C f Or 1 0 min. getrocknet und anschlieBend 
gewogen (Einwaage). 

2. Oberschichten der EME-Scheibe in einem GefaB mit Toluol. 



3. Evakuieren des GefSBes bis zum Sieden des Toluols. 
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4. Beluften des GefSBes und Abtupfen der EME-Scheibe mit einem Tuch zur Entfernung von Toluol auf der Ober- 
fiache der Elektroden. 

5. Wiegen der mit Toluol getrankten EME-Scheibe (Auswaage). 

6. Bestimmen der in den Poren aufgenommenen Toluolmenge als Differenz von Aus- und Einwaage. 

7. Berechnung der Porositat nach obiger Formel unter BerOcksichtigung der Dichte von Toluol. 

Die porosen Elektroden gemaB der Erfindung weisen eine zerklQftete Oberflache auf. Ihre ^f* d ^ n " daher 
nur als ein Mittelwert aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen ermittelt werden. Be. ho^rtteen Sch^hten 
M d£ S einer erheblichen Unsicherheit verbunden. In diesen Fallen kOnnen die MeBfeh.er durch ^orm-erung de 
Ses^mit Hilfeeiner Schichtgeringer Porositatve^ 

angefertigt und gemaB der US 5.21 1 ,984 heiB verpreBt Die So hergestellten Elektroden haben eine glatte Oberflache. 
ihre Dicke kann daher relativ genau bestimmt werden. . 

D^orLJat P, dieser ELtrodenschicht wird nach dem oben beschriebenen Verfahren ermrtteft. wdbe, nnjr, d» 
Masse des aufgenommenen Toluols und m E1 die Masse der E.ektrodenbeschichtung .st. Zur Besting der^rositat 
P 2 eTner hochporflsen Elektrodenbeschichtung wird diese ebenfal.s mit Toluol getrankt und es werden, die Massen^ m* 
u^d mE2 bestimmt. Auf eine Ausmessung der Schichtdicke wird jedoch verzichtet. Vielmehr berechnet s,ch jetzt d,e 
Porositat P 2 unter Zuhilfenahme der MeBwerte der heiB gepreBten Elektrode zu: 

fm T1 m E2 (1 p P i) +1 Vi . 100l %l 



Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert Elektroden mit verbesserten Stofftransporteigenschaften und ' aeringeren 
DiffusS^ide^nden der Gasdiffusionselektroden aufgrund der vortejlhaften Malco^r^ 
Zellenleistung und eine verbesserte Nutzung des Katalysators .m Betneb m I Luftjm ^^^^^^^Z, 
fahren ermfiglichen. Das Verfahren ist preiswert und einfach in einen groBtechnischen MaBstab zu ubertragen und laBt 
sich auch auf andere Membranmaterialien, wie zum Beispiel sultoniertes Polyethersulfon. anwenden. 

Die folgenden Beispiele verdeutlichen das erfindungsgemaBe Herstellverfahren. Es zeigen. 

Figur 1: Vergleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten EleW «* e - Me ^™- Ein ^ 

beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Elektrode-Membran- 
Einheit nach Beispiel 1 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 

Hour 2- Verqleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten Elektrode-Membran-Einheit aus Vergleichs- 
9 beisS 1 und vergleichsbeispiel 2 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Elektrode-Membran- 

Einheit nach Beispiel 2 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 

Figur 3: Vergleich der Leistungsdaten der konventione.. hergestellten EleWrode-Merrtoran-Eir ,heit| « 

beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Elektrode-Membran 
Einheit nach Beispiel 3 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 

F,gur 4: Vergleich der Leistungsdaten der konventionell hergestellten E,eW ^ e - Memb ^- E ^^^^^ 

beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 4 mit den Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Elektrode-Membran- 
Einheit nach Beispiel 1 bei Messungen mit Luft bzw. Sauerstoff als Kathodengas. 

Rgur 5: Schematische Darstellung des Querschnittes durch eine Elektrodenschicht. 

F.gur 5 zeigt einen schematischen Querschnitt durch eine erfindungsgemaBe Elektrodenschicht. 1 b^netdie 
Pdymermembran und 2die Elektrodenschicht. Die Elektrode besteht aus dem ionen.e.e nd"F*£™ d d « £JJ 
ligen Pt/C-Katalysatorpartikeln. die in Figur 5 jedoch nicht dargestellt and. D,e Poren der Schrcht setzen s.ch aus Ida 
nen Por«! 4. welche bei der Verdampfung der LOsungsmittel gebildet werden. und groBen Poren 3 zusammen. Dl e 
aroBen Poren entstehen bei der Zersetzung bzw. Auflosung des Porenbildners. 
"^cSTSindSi Beispielen wurden erfindungsgemaBe EME-Einheiten (Beispiele 1 b,s 
ten gemaB der US 5,211.984 als Vergleichsbeispiele hergestellt. In alien Fallen wurde e.ne Fiachenkonzentratoon an 

P '™^ aus NafK>n® 1 1 7 in der Na-Form verwendet. Das protonenieitende ,no- 
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mer in der Beschichtungsdispersion fOr die Elektroden wurde jeweils durch lonenaustausch mit Tetraburylammonium- 
hydrSid in eine thermoplastische Modifikation uberfuhrt. die zu einer besseren Haftung der Be sch,chtung auf der 
Polymermembran fuhrte. . . 

Das Massenverhaltnis Katalysator/lonomer in der Beschichtungsdispersion wurde in alien Be.sp.elen auf e.nen 
Wert von 2 eingestellt. Fur das Massenverhaltnis Porenbildner/lonomer wurde in den erfindungsgemaBen Be.sp.elen 
der Wert 1 gewahlt. 

Vergleichsbeispiel 1 

In Anlehnung an Protocol I aus der US 5,21 1.984 wurde eine EME-Einheit wie folgt hergestellt: Es wurde eine Sus- 
penses 3, 1 Gew,% Pt/CKatalysator (30 Qew,% Pt auf RuB Vulcan® XC-72), 31 ,4 Gew-% e.ner 5 %.gen lono- 
merSung in 90 Gew,% Isopropanol urid 10 Gew,% Wasser, 37,7 Gew.% Glycerin. 25,2 Gew,% Wasser und 25 
SewS Tetrabutylammoniumhydroxid angefertigt und auf einen PTFE-Trager aufgepinselt. D.eser E.eWrodenvoria ufer 
wurde bei einer Temperatur von 1 50'C getrocknet. AnschlieBend wurde de. ^E.eklrodenvoriauferl be.dsert,g ^ 
mermembran (Nation® 117) aufgelegt und bei einer Temperatur von 190°C sow.e emem Druck von 100 bar verpreBt. 
Nach dem HeiBpressen wurde der PTFE-Trager von der Elektrode abgezogen. e rJ ™, ete ,^ ure war 

Die Elektrode haftete gut auf der Membran. Nach der Ruckprotonierung des lonomeren .n 1 N Schwefelsaure war 
die Herstellung der Elektroden abgeschlossen. 

D^ertigen Elektroden hatten eine Dicke von 5 *m. eine Gesamtporositat von 20 % sowe e.ne Plat.nbeladung von 

°' 15 r^a!r'ohI-Spannungs-Kurven einer solchen Membranbrennstoffzelle im Luft- und Sauerstoffbetrieb sind in den 
Rguren 1 bis 3. dargestellt 

Vergleichsbeispiel 2 

Die Beschichtungsdispersion von Vergleichsbeispiel 1 wurde in Anlehnung an Protocol II aus US 5.211.984 auf die 
Nafion® 1 17-Membran aufgespruht. Der SprOhvorgang erfolgte durch eine Schablone, um e.ne Elektrode der geforder- 
ten Gr6Be zu erhalten. Dieser Vorgang kann nach einem kurzen Antrocknen der Elektrode mehrmals w.ederho It wer- 
den Nach dem vollstandigen Trocknen der ersten Elektrode nach ca. 20 Minuten bei emer Temperatur von 150 C 
wurde die Gegenelektrode nach derselben Vorschrift aufgetragen. Die Ruckprotonierung erfolgte in IN Schwefelsaure. 
Die Strom-Spannungs-Kurven dieser Zelle sind fOrden Luft- und Sauerstoffbetrieb in den F.guren 1 b.s 3 dargestellt. 
Se GeSrrSorositaider so hergestellten Elektroden betrug 35%. ihre Schichtdicke 10 um und .hre Pt-Konzentrafon 
O.ISmgPt/cm 2 . 

v^irirhshelspiel 3 

Es wurde eine weitere EME-Einheit nach Vergleichsbeispiel 1 angefertigt. In Abwandlung zu Vergleichsbeispiel 1 
wurde der Beschichtungsdispersion 1 .5 Gew.-% Li 2 C0 3 als Porenbildner zugefOgt 

Diefertigen Elektroden hatten eine Dicke von etwa 5 um. eine Gesamtporositat von 40 % sow.e e.ne Platmbela- 
dung von 0.1 5 mgPt/cm 2 . Die Strom-Spannungs-Kurven dieser EME-Einheit sind in Figur 4 dargestellt. 

Verolelchsbeispiel 4 

Es wurde eine Mischung aus Katalysator (20 Gew.-% Pt auf RuB Vulcan® XC 72). lonomerlflsung. Glycerin und 
einer 20 %igen Losung von Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAOH) in Wasser hergestellt. , ^ . 

Um eine fur den Siebdruck geeignete Konsistenz einzustellen. wurde die Paste im Umlufttrockenschrank be. 40 - 
50»C eingeengt. AnschlieBend wurde Li 2 C0 3 zugegeben und untergeriihrt. Mit Hilfe eines Dreiwalzwerkes wurde d.e 
Mischung dispergiert. Die entstehende Paste hatte folgende Zusammensetzung: 



Katalysator 


7.67 % 


Nafion (Polymer) 


2,56 % 


Li 2 C0 3 


2,6% 


TBAOH 


1 % 


Glycerin 


63.85 % 


Alkohole, Wasser 


22.32 % 
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Die Viskositat der Paste betrug 1 ,86 Pas bei einem Schergefalle von 100* Die Paste 
Sieb (80 mesh. 1 50 urn Emulsionsstarke, Siebausschnittsfiache 5 cm x 5 cm) auf eine Na ton 1 1™**™ n ' 
Form aufgedruckt und bei 140°C getrocknet. Diese Prozedur wurde so lange w,ederhoft von 
0 1 5 malar? erreicht war. Anschliefiend wurde die RQckseite der Membran auf d.e gle.che We.se henB«Wt 

DTReprJtonierung und die Zersetzung des Li 2 C0 3 erfolgte in 1 N Schwefelsaure. D.e fertgen Elektroden hatten 
eine Porositat von 31 % und eine Platinbeladung von 0.15 mgPt/cm . .^^-.^ cinr * in r. n<l r 

Die Strom-Spannungs-Kurven einer solchen Membranbrennstoffzelle im Luft- und Sauerstoffbetr.eb s.nd .n F.gur 

4 als Kurve VB4 dargestellt. 
Beispiel 1 

umSvdroxS sowie 1 5 Qew.-% Li 2 C0 3 nach dem im Vergleichsbeispiel 2 beschriebenen Verfahren auf one .auf 1 50 C 
aSe mil Zlumioren beladene Nation® 117 Membran aufgespruht. Die ROckprotonierung und d.e Zersetzung 
V^S^eSS^^M^^- Die Strom-Spannungs-Kurven dieser ZeUe. die habere Zellspannungen und 
v^nSe M^Ild. als auch eine wesentlich verbesserte Katalysatornutzung in Luft erkennen las- 
l^!^SS!?SS!Ln. Die Gesamtporositatder so hergesteliten Eiektrode betrug 65^0.0 Platn-Konzentra- 
llon Z?£2Sm Konzentrationen der Vergleichsbeispiele. Die mrttlere Schichtdicke lag be. 15 - 20 urn. 

Beispiel 2 t 

Es wurde eine weitere Elektrode-Membran-Einheit wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
RoicnioM wurde als Porenbildner 1.5 Gew.-% Ammoniumoxalat verwendet. 

Te ^^d^wMdnW. erfolgte nach der Trocknung der Eiektrode durch Erh6her, , der der 
M» m hrln pu TisooC for die Dauer von 5 Minuten. Die anschlieBende ROckprotonierung wurde w.e in Beispiel 1 in 1 N 
^^^^T^eLr,^^^ so hergesteliten Eiektrode betrug 48%. Schichtdicke und Pla- 

tin-Konzentration waren gleich wie in Beispiel 1. 
Beispiel 3 

Es wurde eine weitere Elektrode-Membran-Einheit wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt Im Unterschied zu 

Rflicnioi 1 wi irriP als Porenbildner 1 ,5 Gew.-% Ammoniumcarbonat verwendet. 

rung w!rde wSder in 1 N Schwefelsaure vorgenommen. Die Gesamlporositat dieser Eiektrode betrug 42%. Sch.cht- 
dicke und Platin-Konzentration waren gleich wie in Be.sp.el 1. 

Anwendun psbeispiel 

Die Strom-Spannungskurven der in den obigen Beispielen hergesteliten Be"^M<**«^^ 
aaiinosSSsTh quasiitationar aufgenommen. Hierzu wurden die EME-Einheiten auf beiden Serten mrt <^ J££* 
i?32SS^nat«^ belegt und in einen Graphit-Ze.lenblock eingespannt. D.e wrksame E.ektroden- 

"^^rte^eraKr wurde wahrend der Messungen auf 75»C konstant gehahen. Der 

strom be^g SOoTumin bei einem Druck von 1 bar und wurde mit Wasserdampf entsprechend dem Gtanhg™^ 
£^M8M befeuchtet. Kathodenseitig wurde die Zelle mit trockener Luft Oder re.nem Sauerstoff mrt e.nem 
Volumenstrom von 300 ml/min beziehungsweise 1 50 ml/mm versorgt. inofia6m aBen Elektrode- 

Die Figuren 1 bis 4 zeigen jeweils die gemessenen Strom-Spannungskurven der erf.ndungsgemaBen BWoae 
MembiSeiten der Baspiele 1 bis 3 (B1. B2. B3) im Vergleich zu den Strom-Spannungs-Kurven der E.ektrode- 
Membran-Einheiten der Vergleichsbeispiele 1 bis 4 (VB1 . VB2 VB3. VB4). wese ntlich verbes- 

Die erfindungsgemaiJen Elektrode-Membraneinheiten ze.gen '^^J^.^^^^^Sm 
serte Leistungsdaten bei Luftbetrieb. Dies gilt auch gegenOber den Sk£ 
Verwendung von Porenbildner in der Beschichtungsdispersion in emem He.BpreBverfahren (VB3) und .n einem bieo 

^tSgdT: iZSLSSS^ -s H^sprOhen und PorenbiKner fOhrt zu bisher nicht zuganglichen 

Porositaten Qber 40 % bei verbesserten Leistungsdaten im Luftbetrieb. 
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Patentanspruche 

1 Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf einer protonenleitenden Polymermembran bestehend 
aus einem feinteiligen Elektrokatalysator, weicher in einem protonenleitenden Polymer dispergiert ist, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Elektrode eine Gesamtporositat von mehr als 40 und weniger als 75 % aufweist. 



Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, . 

daB die Elektrode eine Platin-Konzentration im Bereich zwischen 0.01 und 4 mg Pt/cm aufweist. 

Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Elektrode eine Dicke im Bereich zwischen 5 und 100 urn aufweist 

Verfahren zur Herstellung einer porfisen Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen auf einer ionenlei- 
tenden Polymermembran durch Beschichten der Membran mit einer Dispersion aus einem feinteiligen Elektroka- 
talysator und wenigstens einem Porenbildner in einer Ldsung eines ionenleitenden Polymers, wobei die 
Polymermembran in einer nichtazidischen, temperaturstabilen Modif ikation vorliegt und wahrend der Besch.chtung 
auf eine Temperatur im Bereich zwischen 130 und 170°C erwarmt ist. Trocknen der Beschichtung und Ruckproto- 
nieren von Membran und Beschichtung in einer Saure. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Porenbildner in feinteiliger Form mit einer mittleren Korngr6Be zwischen 0.1 und 10 urn vorliegt. 



5. Verfahren nach Anspruch 4. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Porenbildner in der Saure IGsIich ist. 



6. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Porenbildner im Temperaturbereich zwischen 50 und 170°C thermisch zersetzbar ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 4. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Porenbildner im Temperaturbereich zwischen 170 und 210°C thermisch zersetzbar ist und die Elektroden- 
beschichtung vor dem ROckprotonieren for die Dauer von bis zu 5 Minuten auf eine Temperatur von bis zu 210 C 
erwarmt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, . . 

daB das Massenverhaltnis von loslichem lonomer und Porenbildner in der Beschichtungsdispersion im Bereich 
zwischen 0.01 : 1 und 10 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 2, gewahltwird. 



9. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Porenbildner Carbonate der Alkali- oder Erdalkalimetalle verwendet werden. 



10. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Porenbildner Ammoniumcarbonat verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 7. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Porenbildner Ammoniumoxaiat verwendet wird. 



EP 0 797 265 A2 



1000 



a 

3 



-VB1 in Luft 
-VB1 in 02 



-VB2 in Luft 
-VB2 in 02 



-Bl in Luft 
■Bl in 02 




100 200 300 

Stromdichte [mA/cm2] 
Figiir- 1 



400 



500 



-♦-VB1 in Luft — VB2 in Luft — B2 in Luft 
_^_VB1 in 02 -Q-VB2 in 02 -0-B2 in 02 




100 



200 300 
Stromdichte [mA/ cm2] 
Pigur 2 



400 



500 



10 



EP 0 797 265 A2 



(0 
10 



1000 
900 
800 
700 
600 
500 
400 
300 
200 
100 
0 



1200 -r 



-VB1 in Luft 
-VB1 in 02 



-»-VB2 in Luft 
-B-VB2 in 02 



-B3 in Luft 
B3 in 02 









































3 sung in O2 
















































Meseung i 


n Luft 













100 



200 300 
S t r omdi cht e [mA/ cm2 ] 
Figur 3 



-A— VB3 in Luft 
-A— VB3 in 02 



- VB4 in Luft 
-VB4 in 02 



400 



Bl in Luft 
-Bl in 02 



500 




100 



200 300 
Stromdichte [mA/cm2] 
Figur 4 



400 



500 



EP0 797 265 A2 




Pigur 5 



12 



(19) 



J 




(12) 



EuropSisches Patentamt 
Eur pean Patent Office 
Office europ6 n des brevets (11) EP 0 797 265 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Int. CL 7 : H01M 4/86, H01M 8/10 



(88) VerOffentlichungstag A3: 

26.07.2000 Patentblatt 2000/30 

(43) Ver6ffentlichungstag A2: 

24.09.1997 Patentblatt 1997/39 

(21 ) Anmeldenummer : 971 041 34.8 

(22) Anmeldetag: 12.03.1997 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
DE FR GB IT NL 

(30) Prioritat: 23.03.1996 DE 19611510 

(71) Anmelder: 

Degussa-Huls Aktiengesellschaft 
60287 Frankfurt am Main (DE) 



(72) Erfinder: 

• Fischer, Andreas 
60386 Frankfurt/M. (DE) 

• Wendt, Hartmut, Prof.Dr. 
64807 Dieburg (DE) 

• Zuber, Ralf, Dr. 

63762 Grossostheim (DE) 



Gasdiffusionselektrode fur Membranbrennstoffzellen und Verfahren zu ihrer Herstellung 



(54) 

(57) Die Erfindung betrifft eine por6se Gasdiffusi- 
onselektrode (2) fur Membranbrennstoffzellen auf einer 
ionenleitenden Polymermembran (1) sowie ein Verfah-. 
ren zu ihrer Herstellung. Die erfindungsgemaBe Elek- 
trode enthaMt einen feinteiligen Elektrokatalysator, der in 
einem protonenleitenden lonomer dispergiert ist und 
weist eine Porositat zwischen 40 und 75% auf. Sie lie- 
fert gegenuber bekannten Elektrpden wesentlich ver- 
besserte Leistungsdaten. Die Elektrode kann durch 
Verwendung von Porenbildnern hergestellt werden, die 
bei der Ruckprotonierung der ionenleitenden Polymere 
mit Schwefelsaure aufgelGst oder durch Temperaturein- 
wirkung zersetzt werden. 




CO 
< 

LO 
CO 
CM 

a> 



Pigur 5 



CL 



EP 0 797 265 A3 




EurapUachM EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



EP 97 10 4134 



EMSCHLAGIGE POKUMENTC 



Kotsgcxta 



D,X 



D,Y 



Kamzoichnung da« Dofcumertts mK Angabe, sowatt ortordwtlch, 
der maflgebictwi Tal« 



EP 0 622 861 A (DU PONT) 

2. November 1994 (1994-11-02) 

* Selte 6, Zelle 37 - Zelle 39; Anspruche 
6 14 ^ 

♦'Selte 5, Zelle 45 - Zelle 47 * 

U0 97 13287 A (DOW CHEMICAL CO) 
10. April 1997 (1997-04-10) 

* AnsprQche 15-21,24 * 

EP 0 560 295 A (HITACHI LTD) 
15. September 1993 (1993-09-15) 

* Tabelle 2 * , „, ■ 

* Selte 8, Zelle 29 - Zelle 37 * 

AT 389 020 B (SCHUETZ PETER DIPL INS OR) 
10. Oktober 1989 (1989-10-10) 

* Selte 8, Zeile 10 - Zelle 24 * 

US 5 211 984 A (WILSON MAHLON S) 
18. Ma1 1993 (1993-05-18) 

* Spalte 6, Zelle 24 - Zelle 59; Anspruch 
1 * 

EP 0 785 588 A (TOYOTA MOTOR CO LTD) 
23. Jull 1997 (1997-07-23) 

* Spalte 10, Zelle 4 - Spalte 4, Zelle 18; 
Abblldungen 1,5 * 

CH 647 004 A (BBC BROWN BOVERI A CIE) 
28. Dezenber 1984 (1984-12-28) 

* Be1 spiel III * 

US 5 399 184 A (HARADA HIROYUKI) 
21. Mirz 1995 (1995-03-21) 

* Spalte 7, Zelle 14 - Spalte 9, Zelle 7; 
Anspruche 5,6 * 

-/- 



1,2 



Anapnich 



-3 



,2 



4,5,8 



4,5,8 



4,5,9 



1-4 



Der vorileQande Rechftrchart^rtcht wufde ttr alto PatentansprOche erstelft 



KLA8SmCAHONOCfl 
AHMELDUNQ QhLCLS) 



H01M4/86 
H01M8/10 



DEN HAAG 



29. Mai 2000 



HECHEW CHKH rre 

SACHGCHETE 



H01H 

C25B 



D'hondt, 0 



KATEQORIE der genannten dokumekte 

Y : von boaondecwr Bftdautung In VefMntfcng mil elner 

«nd«*n VWItonatehung oWtetben Kategode 
A : techiwtoQtecher Hntofgrund 
O:r0oht»civttlk^0*tenbaruno 



T : <tof Ertodung zuQTurwto l*Q*od© 
» piMntdokum«nt. 



rGnndittz 



L : mm *ndsran OOndan anQeAhttofl Ootaiman* 



d£*5Sii*n PatectttMnW6,CtosidiM^mende« 



Ddtumeot 



2 



EP 0 797 265 A3 



EuropWac * ias EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



EP 97 10 4134 



einschlAgige pokumente 



KftteQorti 



K«mzetehmxng dea Ookumante mft Angabe, sowatt erfondadlch, 
dar cnaSpsbPchcn Tote 



Anapwch 



KLA8SF0CATIONOER 
ANMBLOUNO 0"LCt«) 



P,A 



U0 95 20691 A (UNITEP TECHNOLOGIES CORP) 
3. August 1995 (1995-08-03) 

* Anspruche 2,4,9 * 

U0 94 14203 A (FRAUNH0FER 6ES F0RSCHUNG 
; LED JEFF KONSTANTIN (DE); NOLTE ROLAND (D) 
23. Juni 1994 (1994-06-23) ^ 
Selte 15, Zelle 23 - Selte 18, Zelle 13 

* 

EP 0 718 903 A (JAPAN GORE TEX INC) 
26. Juni 1996 (1996-06-26) 

* Spalte 7, Zelle 15 - Zelle 32; Betsplel 
8 * 



4,10 



Dor vottlaoande ReetMlchenbeilcM wurcte Kit aOe Patentanaprifche erstelR 



HECmCNERTE 
8ACHGEBCTC (MLCU) 



DEN HAAG 



29. Na1 2000 



D'hondt, . J 



KATBGOWE DER GBMttm DOKUMEMTE 

X : von baaondacar Badautung afcrfn balrachtat 

Y : von baaondacar Badautung to Varttndung mtt airier 

anderan VwoftsnOchtJiQ dared ben Kategorte 
A :tschnoto^8cnarHEnlBf9und 
O : ntchtachrWtehB Oftonboiung 
P : Zwtoohenlteratur 



T : dar Erflndung zugrunda HegandaThaortan odar Grundafttza 
E : iftaro* Patantdotcumant. doa iadoch arat am odar 
nacri dam AnmaWedatum v«**ffentncht worcten t* 
D : In dar Anmaldung anoalQnrtoe Document 
L : aua anderan Qrfbtdan angalQhrtaa Dofcument 



A : Mfcdtoddor gjafchan Pafentfrjn^.Obe«alnattmrnandaa 
DoKurnant 



EP 0 797 265 A3 



ANHANQ ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
OBER DIE EUROPAlSCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 97 10 4134 



i Anhong stod dte MKgUader dar PatentfamUen der Im obongenanrten europatochon I 



tMgalQhrtan 



29-05-2000 



Im ITchoirhenbertcftt 
anoaWhrtM Patudotawwnt 



Datum dec 
Vetffterrtichung 



VaroHanSchung 



EP 0622861 



02-11-1994 



US 
CA 
DE 
DE 
OP 
OP 



5330860 
2121937 
69407856 
69407856 
2842220 B 
7070782 A 



A 
A 
D 
T 



U0 9713287 



10-04-1997 



US 
AU 
AU 
CA 
CN 
EP 
OP 
US 
US 



5702755 A 
713035 B 
7389096 
2233575 
1201554 
0853824 
10513006 
5869416 
5882810 



US 5211984 A 18-05-1993 



US 
CA 
OE 
DE 
EP 
WO 



5234777 
2080913 
69221881 
69221881 
0600888 
9215121 



WO 9520691 



03-08-1995 



US 
DE 
DE 
EP 
JP 
US 



5470448 
69503222 
69503222 
0741803 
9511018 
5651929 



WO 9414203 



23-06-1994 



DE 4241150 C 



FOr nAhere Elnzeihaiten zu desem Anhang : tttht Amtabtatt des Eurapfflaehen Palsntsrots, Nr.12«2 



19-07-1994 
27-10-1994 
19-02-1998 
06-08-1998 
24-12-1998 
14-03-1995 



30-12-1997 
18-11-1999 
28-04-1997 
10-04-1997 
09-12-1998 
22-07-1998 

08- 12-1998 

09- 02-1999 
16-03-1999 



EP 0560295 


A 


15-09-1993 


OP 
DE 
DE 
US 


5251086 A 
69302931 D 
69302931 T 

5500292 A 


28-09-1993 
11-07-1996 
10-10-1996 
19-03-1996 


AT 389020 


B 


10-10-1989 


AT 


215286 A 


15-02-1989 



20-08-1992 

02- 10-1997 
29-01-1998 
15-06-1994 

03- 09-1992 



EP 0785588 


A 


23-07- 


-1997 


JP 


9199138 A 


31-07-1997 


CH 647004 


A 


28-12- 


-1984 


KEINE 






US 5399184 


A 


21-03- 


-1995 


JP 
JP 


6020709 A 

6020710 A 


28-01-1994 
28-01-1994 



06-08-1998 

12- 11-1998 

13- 11-1996 
04-11-1997 
29-07-1997 



01-06-1994 



4 



4 . » 



EP 0 797 265 A3 



AHHANQ ZUM EUROP&ISCHEN RECHERCHENBERICHT 
OBER DIE EUROPAlSCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 97 10 4134 



In dtoaom Anhang alod dte MftqPeder dar PatantfamHten dor im obangenamten ouropfltechen 

Oto>SI^«n^9r 3?RtfSSitmllQiQ<ter arrtaprochen dam Stand der Date! dea EuropAtatfien 
Dtoaa Anoabon dtenan nur aur UntBfrtctitung und oriotgan ohne Qawflhr. 



Patentamts am 



tangetthrtan 



29-05-2000 



Im Rectorcftenbertcrn 
angafflhrtM Patarrtdokument 



• Datum dar 
Vertflantfchuno 



M*JJad(ar)dar 



Datum dar 
VartffantBchurtQ 



W0 9414203 



DE 
EP 
JP 
US 



59306542 0 
0672305 A 
8504293 T 
5723086 A 



26-06-1997 
20-09-1995 
07-05-1996 
03-03-1998 



EP 0718903 



26-06-1996 



JP 
JP 
US 
JP 



8162132 A 
8329962 A 
6054230 A 
8213027 A 



21-06-1996 
13-12-1996 
25-04-2000 
20-08-1996 



FOr nahero EkizalhoHen zu dtesem Anh*>g : sieha Amtstfan dss Eurapfflachen Patsntamts, Nr.12/82 



T§i$ PAGE BUNK 



